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[Jber Trimethylsulfoniumverbindungen 
Von 

H i l d e g a r d  Bl~itt ler 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universit~it Wien 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 11. Dezember 1919) 

Von den Metalldoppelsalzen der Trimethylsulfonium- 
verbindungen kennt man Doppeljodide mit Cd, Sn II, AS III, Ag, 
Hg II, Pt w, eine Verbindung des Trimethylsulfinjodides mit 
BiC13, ferner Doppelchioride mit Hg~!, Sn ~I, Pb, Pt TM und 
AI.1111. Die im folgenden beschriebenen, auf Veranlassung yon 
Prof. W e g s c h e i d e r  ausgeffihrten Versuche bezweckten, diese 
Reihen etwas zu vervollsttindigen. ES wurden neu dargestellt 
Doppelchloride mit Cu II, Zn, Cd, Mn II, Fe II, Fe} II, Bi, Sn TM, 
Doppelbromide mit Zn, Cd, Bi, Doppeljodide mit Zn und Bi. 

Die neu dargestellten Doppelsalze zweiwertiger Metalle 
entsprechen zum grhf3eren Teile der Formel [(CH3) 8 S]2 Me Hal 4. 
Ausgenommen sind die Doppelchloride von Cd, Pe II, s0wi e 
das Doppelbromid yon Cd, welche der Formei [(CHa)3S]MeHaI ~ 
entsprechen. Die neu dargestellten Doppelsalze drei- und vier- 
wertfger Metalle enthalten 1 Mol Trimethylsulfinhalogenid auf  
1 Atom Metall, jedoch mit Ausnahme des Doppelbromides des 
Wismuts, welches 2 Molekeln Trimetbylsulfinhalogenid aut 
1 Atom Bi enth/ilt. Auf 1- Atom MetaI1 kommen daher 3, 4 
oder 5 Halogenatome. Bemerkenswert ist insbesondere das 
Auftreten der Zahl 5, die bisher bei Trimethylsulfonium- 
verbindungen nicht beobachtet wurde. Eine Bevorzugung 
bestimmter Koordinationszahlen im Sinne Werne r ' s  ist nicht 
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erkennbar. Bekanntlich ftigen sich attch sonst die Hmo~,en- 
verbindungen den yon W e r n e r  erkannten Gesetzm~tfgigkeiten 
weniger gut. 

Auf3erdem werden Beobachtungen Clber die Trimethyi- 
sulfinhalogenide und die Darstellung der Ausgangsmaterialien 
(MethylschwefelsEure, Methylsulfid) mitgeteilt. 

Hervorzuheben ist, dal3 sich Chlormethyl im Gegensatz 
zu Jodmethyl mit Methylsulfid nur schwer vereinigt ~ und 
dal3 diese Vereinigung durch Zugabe yon Zn CI~ oder Cd CI.~ 
nicht erheblich bef6rdert wird, w~hrend sonst vielfach die 
Bildung von Sulfoniumdoppelverbindungen aus Metallsalz, 
Sulfid und Alkylhalogemd wesent!ich leichter erfolgt als die 
Vereinigung yon Sulfid und Atkylhalogenid allein. Es wurde 
daher ftir die Darstellung der tibrigen Doppelchloride fertiges 
Trimethylsulfi nchlorid verwendet. 

Methylsehwefelsliure. 

Der I)arstel lung wurden  zun~ichst die Augaben  yon D u m a s  und 

P d l i g o t S  zugrunde  gelegt. Die Ausbeute  war  ziemlieh unbefriedigend.  

Daher  wurden verschiedene Ab~inderungen versueht .  Es zeigte sizh abet. 

daft die Angaben v o n D u m a s  trod P ~ l i g o t  sow6hl  hinsieht l ieh der Mengen-  

verh~iltnisse (1 GewichtsteiI MethylalkohoI, 2 Teile H2SOj) als auch beziig.- 

lich der Einwirkungstemperatm" keiner wesent[ ichen Verbesserung  f~_ihig sind. 

Beziigl[ch der Tempera tur  aagen sie, daft s ich dig Fliissigkeit  beim Mi~chen 

sehr  stark erhitzt und  die erzeugte Wiirme hinreicht, um die Reakti(m ztt 

vollenden.  Dementspreehend zeigte sieh, daft Mischen un!er Vermeidung de~ 

Erw~irmens und StehenIassela bei Zimmertempera tur  ung~ns t ig  war. Am 

bes ten  miseht  man  raseh,  so dab betrEcht!iel~e ErwErmung eiiatritt; ailenfalls 

kann  man  noeh 2 S tunden bei 50 bis O0 ~ s tehen  lassen.  Ma:~ kann abet  

g, hnl iche Ausbeu~en auch unter  anderen Bedingungen (insbesonde' :e auch bei 

anderen Mengenyerh~iltnissen) erhalten, wie die im folgenden gegebene Vo> 

s~ehl'ift zur Darstel iung yon Methylsulfid zeigt. 

Die Aufarbei tung gesehah,  indem das  Oemisch yon 50 e~ s CH~IO und 

100,~ H~SO 4 mit einem halbert Liter W a s s e r  versetzt,  mit Ca CO 3 neu_tl'ali- 

siert, alas Filtrat mit K~CO a bis zur  schxvach alkalisehen Reaktion verse tz t  

ui~d naeh neuer l iehem FiItrieren am Wasse rbade  under Aufreehthal tung der 

s e h w a e h  alkat isehen Reaktion 3 zur  Krystail isation e ingedampft  wurde.  Die 

1 VgI. dazu X V e g s c h e i d e r  und S c h r e i n e r ,  Mort. f. Ch., 40, 325 (1919). 

2 Ann. Pharm~, 15, 41 (1835). 
a U'ber die Verscifung des methylschwefelsam'en  Kali vgl. v. Z a w i d z k i  

:rod Z a y k o w s k i ,  Chem. Zentr., 1916, II, 719. 
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kr3"stalliifische Masse wurde aus Methyl- oder Athylalkohol umkrystallisiert. 

So wurden 13 '5 gr methylsehwefelsaures Kali erhalten. DaI3 das Produkt  aus 
.'~thylalkohoI ohne Ver;4nde1"ung" umkrystallisiert werden kann, zcigt folgende 
An aIyse : 

0 '  1884 j (aus ~~thylall{ohoI umkrystallisiert und bei 100 ~ getrocknet) gaben 

0" 1088 g I(2SO ~. 

J< gefunden 25 '91,  berechl~et ftir CHaSO~ K 26 '03o/o .  

Eine Verbesserung der Ausbeute wiire vieIleicht durch Eindampfen im 
Vakttum zu erreiehen; dean es bildet sich jedenfalls mehr Methylschwefel- 

s~iure, als bei der hier befolgten ArbeitaweJse in Form des Kalisalzes isoliert 
werden  konnte.Z 

Die Anwendung voln rauchender Schwefels:~iure mit ungefg.hr 18 0/0 SO s 
(in A1qiehnung an die Vorsehrift von K l a s o n  ~ zur Darstellung yon J~thyl- 
schwefelsi/ure) Iieferte kein besseres Ergebnis. 

Eine wesentlich bessere Ausbeute erh~ilt man dagegen bei der Ein- 
wiHr yon Chlorsulfons~iure a auf Methylalkohol nach C1 a e s s o m 4  Von 

seiner Vorschrift wurde insofern abgewichen, als der Methylatkohol im L*ber- 
schul3 genommen wurde. Aus 6 ,;; ChlorsulfonsKure und 3 ff Methyialkohol 
wurden 3 gr Kalisalz erhaltela. Die Mitanwendung von Tetrachlorkohlenstoff 5 
wurde  nicht versucht.  

M e t h y l s u l f i d .  

Fs wurde slaoh dem Vorgang von B e c k m a n n O  aus methylschwefei- 
saL',rem Kali dargestellt. Zuerst wurde fertiges Salz verwendet.  Die Ausbeute 

.war sehr ulabefriediger~d. Um wenigste~s die mit dem [so~ieren dieses Salzes 
verbundet~.en Verluste zu vermeide~ 5 wurde schlieNieh ila folgender Weise 
gearbeitet. 500gr CH.O werden mit 500ff  H2SO t ohne Kfihlung gemischt,  
2 Stqi~den am siedenden \Vasserbade erhitzt, tiber Nacht stehen gelassel:, 
dann durch Einwerfen yon EisstSckchen abgekkihlt und unter I(5hlung mit 
Ca CO:3 neutralisiert, filtriert, mit I(:?CO:, schwach alkalisch gemacht, wieder 
filtriert, zur beginnenden I(rystailisation eingeengt, mit der aus 1508; 24tz- 
kali bereiteten konzentrierteE w~.sserigen I<aliumsulfidlbsung versetzt  und 
destilliert. Ausbeute 50 his 70 gr. Daft bei der Destillation sehr gute Kfihlu~g 
erforderlich ist, verstel~t sich yon selbst. Die Vorlage steckte in einer K~ilte- 
misehtmg. 

z Vgl. C l a e s s o n ,  J. pr. Ch. (2), i9, 248 (1879). 
e Bet. D. ch. G., 20, 3411 (1887). 

:; Dargestellt nach B e c k u r t s  und O t t o ,  Ber. D. ch. G., l I ,  2058 (1878). 
,~ J. pr. Ch. (2), 19, 240 (1879). 
:, Soci6t6 an. de prod. chim. de I~'ontaines, Ch. Zentr., 19~8, I, 1112. 
'; L pr. Ch, (2), 17, 453 (1878). 



4 2 0  H. Blair t ier ,  

Trimethylsu!finchlorid. 

0"ber da s Trimethylsulfinchlorid 'ist aus dem mir zug~ng- 
lichen Schrificium ~ nicht viel mehr zu enmehmen, als daft es  

durch Neutralisation der LSsung des Hydroxyds  mit Salz.- 
stture erhalten wurde und sehr zerflielgliche Prismen bildet. 

Die Darstellung aus dem Jodid tiber das Hydroxyd  (nach 

C a h o u r s )  gab mir sehr schlechte Ausbeuten;  daher wurden 

auch andere Wege versucht. 
Die direkte Vereinigung yon Methylsulfid mit Methyl - 

chlorid verlief' sehr unbefriedigend. Es wurde Methylsulfid in, 
wenig Methylalkohol gelSst und mit Kalilauge gewaschenes, 

Chlormethyl ~- eingeleitet. Um Verluste yon Methylsulfid zu 
vermeiden, wurde noch ein Gel/if3 mit Methylalkohol vorge leg t  

Beide Fltissigkeiten standen in ether K/iltemischung. Dann 
wurde 14 Tage  versehlossen stehen gelassen , Sis der Sulfid- 
geruch nicht mehr abzunehmen schien, hierauf an der Luf t  

verdunsten gelassen und das zurtickbleibende gelbe 01 tiber 
Schwefelstiure gestellt. Es  krystallisiert dann, zerfliel3t abe t  

wieder rasch an der Luft. Die Ausbeute betrug nut  0 ' 2 5  g- 
aus 3 ~f Sulfid. Bet ktirzerem (viert/igigem) Stehen der Mischung 

war die Ausbeute noch viel schlechter, gleichgWtig ob v o r  

dem Stehenlassen 2 Stunden auf 60 ~ erhitzt wurde oder  

nicht. 

Versuche, dab beim Versetzen der Lbscmgeil yon Methyl.~ulfid und 
5[ethyIchlorid in Methyiatkohol mit methylalkoho!Jsehem Quecksilbereh[orid 
ausfalIende Qtleeksilberdoppelsalz 3 dureh Schwefelwasserstoff oder Sehwe%l 
ammon zu zerIegen, gaben, ein. ganz unbefl'iedigendes Ergebnis. Bet An- 
wendung von Sehwefelammon wurde der Verdunstungsr~dckstand der Lbsung 
behufs Abtrennung des Salmiaks mit Alkohol behande l t .  

Am besten wird das Trimethylsulfinchlorid aus dem Jodid 
durch Behandeln der wg.sserigen LSsung mit Chlorsilber (das 

z C a h o u r s ,  Ann. Chem. Pharm., 135, 355 (1865); Jahresber. 1. Ch., 
!877 , 514; K l i n g e r ,  Ber. D. eh. G., lO, 1880 (1877); D a v i e s ,  Ber., 24,. 
3548 (1891); H S b e r ,  Z. physik. Chem., 70, 1,38 (1910). 

2 Dargestellt nach D u m a s  und P ~ I i g o t ,  Aim. Pharnn., 1.;, 17 (1835). 
Vgl. S t r S m h o I m ,  Bet., 31, 2284 (1895). 
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11/2fache der berechneten Menge) gewonnen. Nach mehr- 
tttgigem Stehen unter 5fterem Umrtihren ist die Umsetzung 
been det. Beim Eindampfen der aus 8 g Jodid erhaltenen 
LSsung blieben 0"9 g Chlorid zurtick (bereChnet 4"8 g). 

Der Schmelzpunkt des Trimethylsulfinchlorids wurde zwi- 
schen 100 und 117 ~ gefm~den, k0nnte s wegen ~ler Hygro- 
skop'iziiat nieht genaa beStimmt Werden und ~St ~theh noch 
wegen tier zersetzlichkeit ar~scharf. Es igi in AikahoI leieht 
16Mich. Beim E rhitzen auf 100 ~ tri}t Zerseizung ein" alas 
Gewicht nimmt fortw~ihrend, wenn ~ieh bur angsam, ~tb unit 
es tritt ein eigenttimllcher, nic~t gerade unangenehmer G~rU'ch 
auf. l:)5er Trockenmitteln i~ei Zimmeriemperattir ist Wegen der 
Hygr0skoi~iZit~it i~ur Schwer Gewichiskonstanz zu erreicl~en; 
:~bet P,,o a . waren 80 S;mnden erforderlieh. 

,0"0923g' Substanz verbrauchten 9 '98cm.;  0"08271 n.-Ag N Q .  
-C1 gefunden 31'71,  berechnet f(ir (CH.;)aSC1 3 1 " 4 8 0  0. 

Bis-trimethylsulfin-Cupri-chlorid. 

Eine konzentrierte methylalkoholische Lssung yon CuCI 2 
(1 Mol) wurde mit zerflossenem Ti'imethylsulfinchlorid (2 Mole) 
bei Zirnmertemperatur versetzt. Es fiel eine kr;cstallinische, 
�9 orangegelbe Substanz aug. Sic wurde aus Methylalk0h0I , in 
dem gie Sehr leicht 15slich ist, umkrystallisiert. Das D0ppel- 
salz beginnt bei 180 ~ zu erweichen. Dabei geht die Farbe 
yon Gelb in Schwarz fiber. Bei 190 ~ ist es vSllig geschmolzen. 

'0 '0252 g (vakuumtrocken) gaben nach Eindampfen mit konzentrierter HNOa, 
Aufnehmen mit Wasser und F~illung mit KOH 0"0057{r Cu O. 

<)'0190 ~ verbrauchten 2" 15 cm ~ 0 " 0 9 7 7 2  n.-Ag NQ-L6sung. Gefunden Cu 18, 
CI 39"2O/'o ; bereehnet fiir [(CH3):~S]sCu C1 ~ Cu 17'7, C1 39"4oo .  

Bis-trimethylsulfin-Zink-chiorid. 
Dieses Doppelsalz wurde zuerst zufR!lig erhalten, als eine L6sung von 

Methylsulfid und Methylzhlorid in wenig Methylalkohol einige Tage mit mole- 
kularem Silber (welches mit Zink bereitet und daher zinkhaltig war) auf 100 ~ 
erhitzt wurde. Die RShre enthielt dann neben dem Silber iangfaserige weifle 
Krystalle und zwei Fliissigkeitsschichten. Die ieichtere Schichte gab beim 
Fraktionieren Methylsulfid und bis 67 ~ siedende Fraktionen (Gemische voa~ 
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Methylsulfid und MethyIaIkohol). Die schwerere Fliissigkeit gab beim Ver- 

duns t en  Trimethylsulfin chlorid. 

Der feste AnteiI des RShreninhaltes  wurde mit Methytalkohol au s -  

gekocht.  Der in LSsung  gehend~, Stoff wurde  nochmals  aus  Methylalkohol: 

umkrystal l is ier t  und  erwies sich als das  Zinkdoppelsalz.  

Zur Darstellung des Zinkdoppelsa!zes wurden 9 g Methyl- 
sulfid in methylalkoholischer L6sung mit Chlormethyl ges/ittigt 
und dann mit I3 g Zinkchlorid in einem Einschmelzrohr 5 Tage 
auf 100 ~ erhitzt. Der RShreninhalt gab keine Krystallisation 
und Iieferte beim Abdampfen eiae gelbliche hygroskopische 
Masse. L6st man sie in Methylalkohol und ftillt mit .A.ther, so 
erh/ilt man weil3e, sehr feine Nadeln. Diese schmelzen noch 
ziemlich tier (140 ~ und waren in Wasser nicht vSllig I6slich. 
Sie konnten abet dutch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
gereinigt werden und erwiesen sich dann als identisch mit 
dem auf anderem Wege erha[tenen Doppelsalz. Die Ausbeute 
war schlecht (0 '85) .  Eine etwa halb so grol3e Ausbeute 
wurde erhalten, wenn das Gemisch nicht erhitzt, sondern 
blofi einen Tag stehen gelassen wurde: Die Verbindung yon 
Methylsulfid und Methylchlorid tr:tt also bei Gegenwart und 
Abwesenheit yon Zn Ct 2 ungef/ihr gleich schwer ein. 

Das Zinkdoppelsalz ist weir3, in Wasser leicht und klar 
!6slich, schwerer in kaltem Methylalkohol und schmilzt bei 
208 ~ Bisweilen bildet es grS13ere Krystalle. Die lufttrockene 
Substanz ist krystaliwasseffrei und nicht hygroskopisch. 

i. 0 '  0750,4' 

iI. 0 ' 1 8 7 0  g" 

IIL 0"0658 g 

IV. 0 ' 0 3 0 3  g 

V. 0 ' i 6 9 2 , $  

VI. 0 ' 0691  g 

V[L 0 ' 0 5 9 4  g 

VIK. 0 0 7 5 3 g  

O ' O 1 7 g g  

verbrauch ten  8 '  5 c m  a O" 09707 :~.-Ag NOa-LSsung. 

gaben 0 '  1352 g CO:?, 0"0805 g H~O. 

verbrauchten  8 ' 7 5  cm a 0 ' 08371  n.-Ag NO a. 

gaben 0 ' 0 1 3 3 5  Z nS O4 .  

gaben  0" 1191 g COs,  0 ' 0 7 9 5  g H20. 
verbrauehten  9" 2 cm '~ 0" 08371 n.-Ag NO a . 

verbrauchten  6 '  90 cm a 0 '  09596 n.-Ag NO a . 
gaben beim Abrauchen  mit HsSOr und s tarkem Gliihen 

ZI: 0 . :  

Die Ana lysen  I bis VI wurden  mit der mit molekularen:  Siiber, VK 

und  VI:: mit der aus  Zn Cls dargestell ten Subs tanz  ausgefiihrt .  

: Siehe W. E u l e r ,  Z. anorg.  Ch., 25 ,  147 (1900). 
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Gefunden: C II. 19"71, V. i9"20; H IL 4'82, V. 5'26; C1 I. 38"7, 
i l l  39'5, VI. 39"5, V[L 89"5; Zn IV. 17'8, VIlI. 18'4o/o. Berechnet fi_il- 
[(CH3):~S]2 Zrl 014 C 19'92; H 5'02, C1 39'24, Zn I8'08 O/o. 

T r i m e t h y l s u l f i n - C a d m i u m - c h l o r i d .  

A u c h  bei  G e g e n w a r t  yon  CdCI  2 ve r e in ige n  s i ch  Me thy l -  

sulf id  u n d  M e t h y l c h l o r i d  nur  s chwer .  Die mi t  C h l o r m e t h y t  

ges / i t t ig te  L S s u n g  won 3 g  Methy l su l f id  in w e n i g  M e thy l -  

a l koho l  w u r d e  mit  9 g Cd CI 2 5 T a g e  a u f  I00  ~ erhitzt .  D e r  

R6hren inha l t  e rs ta r r te~al lm/ ih l ich  d u r c h  B i l d u n g  fe iner  K r y s t a l l -  

f l i t terchen.  E r  w u r d e  mit  M e t h y l a l k o h o l  a u s g e k o c h t .  Die L 6 s u n g  

k rys ta l l i s i e r t e  s c h o n  w / i h r e n d  des  F i l t r i e rens .  A u s b e u t e  0 " 4  g. 

A u c h  w e n n  m a n  d a s  R e a k t i o n s g e m i s c h  n icht  erhi tz t ,  s o n d e r n  

die E i n s c h m e l z r S h r e n  bei  g e w 6 h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  s t ehen  

!g.13t, sc t )e ide t  s ich  ba ld  e ine  weiBe S u b s t a n z  aus .  Die A u s -  

b e u t e  is t  a b e t  e t w a s  sch lech te r .  

Das  D o p p e l s a l z  b i lde t  a u s  CHaO feine weil3e N a d e l n  o d e r  

f~che ra r t i ge  A g g r e g a t e ,  i s t  s c h w e r  15slich in M e t h y l a l k o h o l ,  

e t w a s  l e i ch te r  in W a s s e r .  D u t c h  heil3es W a s s e r  wi rd  es n i c h t  

z e r s e t z t .  Dies  g e h t  d a r a u s  he rvor ,  dat3 d a s  G e w i c h t  von  

0 " 1 2 7 3 g  be im A b d a m p f e n  mit W a s s e r  n u t  um e inen  i n n e r -  

ha lb  de r  F e h l e r g r e n z e  l i e g e n d e n  Be t rag  (0"0002  g )  a b n a h m .  

E s  ist  n i ch t  h y g r o s k o p i s c h .  Im Kap i l I a r roh re  b le ib t  es  b i s  

430 ~ fest. E in  k le ine r  Te i l  sub l imier t .  W a h r s c h e i n l i c h  ist  e s  

bei  d i e s e r  T e m p e r a t u r  s c h o n  in Cd Cl9 i i b e r g e g a n g e n ,  welches .  

e rs t  t iber  500 ~ schmi lz t .  

L 0"0268gr gaben 0"0181gr CdSO4. 

tI. 0'0119gs gaben 0"0083&r CdSO 4. 

I[1. 0'0131 g; brauchten 1 '55 cm ,'~ 0'08602 n.-Ag NO 3. 

IV. 0 ' 0117 gr brauchten 1" 45 oln ~ 0" 08602 n.-Ag: NO 3 . 

V. 0'02949" brauchten 3"05 cm .~ 0"09596 n.-AgNO 3. 

VL 0'0697g'gaben 0'02553" C02, 0'0251g'H~O. 

VII. 0'0396g~ gaben 0"0169gr COs, 0"0121gr H~O. 

Oefunden: C VI. 10"0o/o , VIL 11 '6, HVI. 4'0O/o, VII. 3"4, CIIII. 36, 
!V. 88, V. 35'3, Cd I. 36, II. 38o/o. Berechnet fiir(CH3)aSCdC13 C 12"16, 
H 3'06. CI 35'94, Cd 37'97o/o. 
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Bis-trimethylsulfin-Mangano-ehlorid. 
Konzentri~rte methyialk6h01ische L6gungen von Mangan- 

,chlorfir und Trimethylsulfinchlorid wurden  im Verhiiltnis 
1 :1  Mol vermisCht. Es entstanu in guter  Au~Seute eine fein- 
krysta!linische, leich t gelbliche F/illung. Sie ist in Wasse r  und 
Methy!alkoho ! le icht  15slich, nicht hygroskol~isch und bleibt 
im Kapillarrohr bei 300 ~ anscheinend unver/indert. Zum Um- 
krystallisie'i~en eignet sich Methylalkohol. 

I. 0"0377 ~ brauchten  4"35 cm ~ 0"09772 n.-Ag NO:3. 

II. 0 '  0345 ~{~ brauchten  4" 00 cm 3 0 '  09772 n.-Ag NO 3 . 

III. 0"0835 ef gaben 0"0359 ff Mn SO~j. 

Gefunden : C1 I 40 '  0, I[ 40" 2, Mn 15"64 0,' o Bereehnet fib" [(CH3)3S], ., Mn CIt 

C1 40"41, Mn 15"650 '  0 . 

Trimethylsul f in-Ferro-chlor id .  

Der beim Versetzen von methylalkoholischer FeCl2-LSsung 
mit zerfltsssen~m Trimethylsulfinchlorid (1 : 1 MoI) entstehende 
Niederschlag ist weifi, Ieicht in Methytalkohol 15slich und 
oxydiert  sich oberflg, chlich an der Ltlff, wobei  er gelblich bis 
braun V~ird. Ebenso tritt beim Umkrystallisieren aus heif3em 
MethylalkohoI teilweise Oxydation ein. Die erhaltene, wahr- 
scheinlich noch nicht reine Probe schmolz bei 190 ~ . 

0 ' 0 1 2 9  gr gaben  0"0040,~f Fe20:, 

Fe gefunden:  2 2 o o  , berechnet  ffir (CHa):3SFeC!:~ 23"32O, o. 

Trimethylsulf in-Ferr i -ehlor id .  

Eine sehr konzentrierte methylalkohol!sche FeCtz-LSsung 
wurde  mit zerflossenem Trimethylsulfinchlorid (1 : 1 Mol) ge- 
mischt. Man erhtilt einen gelbbraunen Niederschlag, der beim 
Umkrystallisieren heller wird. 

Das Doppelsalz ist in Wasser  und Methylalkohol sehr 
teicht 15slich, beginnt bei 240 ~ zu erweichen und ist bei 
250 ~ vSllig zu einer br~iunlichen Fliissigkeit geschmolzen. 

0"0734g-  gaben 0"02124-  F%O3, 0"1532. ; ,  AgC1. 

Gefunden:  Fe 20 '2 ,  C1 51 '64 ,  berechnet  Rir ( C H a ) a S F e C l j ,  Fe 2 0 ' 3 2 ,  

CI 51 ' 6 2 0 '  o. 
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Trimethylsulfin-Wismut-ehlorid? 

Der beim Versetzen der methylalkoholischen Bi Ct3-Lasung 
mit wenig Trimethylsulfinchlorid erhaltene Niederschlag war 
weif3, krystatlinisch, unISslich in Wasser  und Metby{alkohot. 

0"0672 gr verbrauchten nach Ausfiillung des Bi mit Na~CO a 6"70 c~n -~ 

0"09772n.-AgNO3, entsprechend 34.50:0 Ct. Die Wismutbestimmung ver- 
ungliickte und konnte wegen Materialmangels nicht wiederholt werden. Da 

Bi CI a 83"85, (CH3) 3 S CI 3 i ' 49  0/0 enthiilt, ist die Cblorbestimmung wahr- 
scheinlich zu hoch und gestattet keinen Schluf/ auf die F~;rlneI. (CH3):~S-BiCIi 

verlm~gt 33"22 [~.'0 Cl; doch kommen auch wis~r~utreiehere Formeln in Betrac1~t. 

Trimethylsulfin-Stanni-ehlorid. 

Dargestellt wie die Ferriverbindung. Weif3er Niederschtag; 
in Wasser nicht, in Methylalkohol sehr wenig 1/Sstich; schmilzt 
bis 300 ~ nicht. 

0"0175gr wurden mit Soda und Salpeter geschmolzen, die Schmelze ia 
Wasser gelSst, mit HNO 3 neutralisiert und durcb Ammonnitrat 0"0069 ,~, 
Sn O~ ausgef'~tllt. 

Sa gefunden 31a/0 , bereehnet f(ir (CH:~)3 S Sn CI 5 31 '81'~:' 0. 

Trimethylsulf in-Bromid.  

Es wurde yon C a h o u r s  1 zuerst aus Methylsulfid und 
Benzylbromid erhalten, dann aus dem Hydroxyd mit Brom- 
wasserstoff und aus den Komponenten dargestellt. Ferner hat 
es C a r r a r a  ~ aus Methylsulfid und Brom erhalten. Es I/ifgt 
sich auch leicht dutch Einwirkung yon Bromsilber auf  Tri- 
methylsulfinjodid gewinnen. 

Die wiisserige LSsung des Jodids wurde mit dem andertbalbfacheia der 
theoretischen Mertge Bromsilber me1~rere Tage stehen gelassen, bis die Jod- 
reaktioi~ versehwand. Nach dem Filtrieren wurde am Wasserbad abgedampft 
und der RLickstand zweimaI aus MethylalkohoI umkryatal/isiert. Ausbeute fast 
theoretisch (7g- aus 10 gr Jodid). 

Das TrimethylsuIfinbromid bildet durchsichtige farblose 
Pl/ittchen. Es ist zerfliei31ich. Im KapilIarrohr beginnt es bet 

Jahresb. f. Ch., 1875, 25G; 1877 ,  514 
J. B., 1892, I464. 

Chemie-Heft Nr. S bis 10. 31 
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184 ~ zu schmelzen und verflfichtigt sich bei 189 ~ v611ig. Aus 

methylalkoholischer  LSsung wii'd es durch Ather als 01 gefiillt, 
wohl infolge eines ger ingen \Vassergeha l tes  der L0sungsmittel.  

Mit Kupferbromid in methylalkohol ischer  L0sung  gibt es einen 

t ie f  dunkelvioletten Niederschlag vom Schmelzpunkte  ! 8 4  bis 

185 ~ . 

I. 0 '  1115 2- verbrauchten  7" I0 cm .'~ 0" 09743 n.-Ag NO a. 

lI. 0 '  1543 g verbrauehten  10" 15 cm "? 0" 09743 n.-Ag NO a. 

P,r gefu::den: I. 49"6,  I[. 51'22O/'o; bm'echnet (CHa) a S B r  50"88o./o . 

Bis-trimethylsulfin-Zink-bro mid. 

Beim Mischen methyla lkohol ischer  L0sungen  yon Tri- 

methylsulf inbromid und Zinkbromid f~llt sofort ein feinkrystal-  

linischer weif~er Niederschlag aus, der sich aus Methylalkohol 

gut  umkrystal l is ieren l/iflt. Ausbeute  fast quantitativ. 

Das Doppelsalz ist nicht hygroskopisch,  in H~_O und 

Methylalkohoi leicht 16slich und schmilzt bei 211 bis 213 ~ . 

I. 0"0754g"  verbrauch ten  5 '  90 c m  a 0 " 0 9 7 7 2 n . - A g  NO~. 

IL 0" 0878 2" verbraueh ten  6" 75 cm a 0" 09772 n.-Ag NO a. 

III. 0"0626g" gaben 0"0188 q Z n S O  4. 

Gefunden:  Br L 61"1, IL 60"0,  Zn 12"2;  berechnet  fiir [(CHa):~S]eZnBr 4 

Br 59" 28, Zn 12"120/0. 

T r i m e t h y l s u l f i n - K a d m i u m - b r o m i d .  

Dargestellt \vie das Zinkdoppelsalz ( I : 1  Mol). Es bildet 

sich sofort ein dichter, aus feinen I(rystallen bes tehender  

weil3er Niederschlag, der aus Methylalkohol umkrystall isiert  

wird. Ausbeute  sehr  gut. 
D a s  Doppelsalz ist nicht hygroskopisch ,  in xeVasser und 

Methylalkohol leicht 10siich, sintert yon ungef/ihr i80 ~ an 
und schmilzt  unter  Aufsch~umen bei 233 bis 235 ~ . Die luft- 
t rockene Substanz verliert auch bei 100 ~ nicht an Gewicht.  

I. 0" 0990 g verbrauchten  7" 20 am a 0" 09772 n.-Ag NO a. 
1L 0"0399 g verbrauchten  2 :85  c~n a 0 ' 0 9 7 7 2  n.-Ag NO a. 

IIL 0" 1008 g gaben  0"0480 g Cd SO 4. 

Gefunden:  ]31" I. 56"8, I[. 560/0 , Cd 25"7070 ; bereehnet  fSr (CH3) aSCdB: ' :~  

Br 55"84, Cd 26" 17O/o. 



Trimethylsulfoniumverbindungen. 4 2  7' 

Bis- t r imethylsu l f in  -Wismut -b romid .  

Dargestellt  wie das Zinkdoppelsalz (1 : 1 Mol). Der aus- 
fallende dicke Niederschlag ist weiB mit schwach gelblichem 
Stich. Die Gelbf/irbung tri t t  nach dem Abfiltrieren und 1/ingerem 
:Stehen stiirker hervor. 

D a s  Doppelsalz ist in Wasse r  und Methylalkohol unlSs- 
lich, wird durch heiiges Wasse r  zersetzt  und schmilzt bei 223 ~ 
Schon  bei ungeffihr 220 ~ bemerkt  man ein Aufbl~ihen. 

I. 0 '  1842 ~r gaben nach Erwiirmen mit starker Salpetersiiure (wobei klare" 
Lbsung eintrat), Abdampfen und Fiillen mit Ammoncarbonat 0"0557r 
Bi203 . 

II. 0-1397~r wurden mit Na:?CO:4 gekocht. Die Ausscheidung gab nach 
AuflSsen mit HNO3, Abdampfen und F~illen mit Ammoncarbonat 
0"0412 g" Bi~O 3. Das Filtrat verbrauchte nach dem Neutralisieren mit. 
K2Cr 04 als Indikator 9"4 cm :~ 0"09772 n.-Ag NO 3. 

,Gefunden : Br 52'  54, Bi I. 27" 11, II. 26" 44 o/o ; berechnet ffir [(CHa)3S]:~ Bi Br 5 
Br 52"46, Bi 27"30o/o. 

Trimethylsu l f inj  o did. 

Im Gegensatz zum Chlormethyl reagiert CH3J rasch und 
:gtatt mit Methylstilfid. a Den Schmelzpunkt  des Trimethyl-  

sulfinjodids habe ich im Kapillarrohre bei 184 bis 185Y ge- 

funden.  Nach K l i n g e r  -~ zersetzt  es sich ohne Schmelzen bei 
215 ~ , n a c h  S t r S m h o l m  3 kocht  es einige Grade fiber 200 ~ 

weg,  ohne zu schmelzen. Dieses verschiedene Verhalten kann 

bei einer dissoziierenden Substanz wohl auf Verschiedenheiten 
t ier Versuchsbedingungen zurtickgeffihrt werden. Auch kleine 

Verunre in igungen kSnnen eine Rolle spielen. Die Analyse der 
yo n  mir verwendeten Probe deutete nicht  auf erhebliche Ver- 
unreinigung. 

0 " 2 9 7 2 ~  verbrauchten 17"30cm s 0"0837In.-AgNO 3. 

.J gefunden: 61"84, berechnet (CHa).~ SJ 62"20 o/o. 

1 C a h o u r s ,  Ann. Ch. Pharm., 135,  355 (1865); D e h n ,  Ann. Ch. 
Pharm., Suppl. IV, 107 (1865/66). 

2 Bet. D. ch. G., 10, 1879 (1877). 
3 Ber., 33,  827 (1900). 
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Mit K3, Na.l, PbJ~ und NiJ 2 gelang es nieht, Doppelsalze herzustelIen.. 
Das Gemfseh heif3er methylalkoholischer L~;sungen yon Trimethylsulfinjodid 
(2 Mole) und Kaiium- oder Natriumjodid (1 Mol) sehied beim Erkalten Tri- 
methylsulfinjodid ab, ebenso aueh kaltgemischte konzentrierte LSsung infolg e 
L~slichkeitsverminderung dureh Alkalijodid. Kalium und Natrium waren darill 
nut spektroskopisch nachweisbar. Der Schmelzpunkt war 184 his 185 ~ Die- 
Titration der beiden Proben ergab 61"84 und 62"020,' 0 Jod. 

Behufs Darstellun K des Pb- und Ni-Doppelsalzes wurde i MoI Tri- 
methylsulfinjodid mit 1 Mol PbJ~ 28 Stunden, mit 1 Mol NiJ 2 15 Stunden 
am Wasserbade erhitzt. Das Pb J2 blieb ungelSst; Ni J9 ging vollst~indig in 
die dunkeh'ote L/Ssung, schied sich aber nach dem Erkalten gr61~tenteil~ 
unver~ndert aus. Nach dem Filtrierep wurde in beiden F~illell abdestilliert. 
l)er Siedepunkt stieg his ungef~ihr 140 ~ An der mit NiJ2 erhaltenen Fraktion 
100 bis 120 ~ wurde ein jodoform~ihnlicher Geruch bemerkt. Die Natur der 
h/Shersiedenden Substanz wurde nicht untersucht. Der Riickstand war bei 
Anwendung yon Pb Je Trimethylsulfinjodid, bei Ni J2 eine schwarze Masse, 
die nicht welter untersueht wurde. 

B i s - t r i m e t h y l s u l f i n - Z i n k - j o d i d .  

Je 1 Mo[ Tr ime thy l su l f in jod id  u n d  Zinkjodid  w u r d e n  in 

me thy la lkoho l i sche r  L S s u n g  gemischt .  Es  bildet s ich ein r e i c h -  

licher, weiBer, f e inkrys ta l l in i scher  Niederschlag,  der aus  Methy l -  

alkohol umkrys t a l l i s i e r t  wurde .  

Das Doppelsa lz  schmi lz t  bei 183 ~ u n d  ist n ich t  hygro-  

skopisch.  Beim E r h i t z e n  verkohl t  es u n d  liefert s c h l i e N i c h  

eine weifle, in der Hi tze  ge lbe  Masse  (ZnO) .  

0' i073/r gaben 0"0224 Lf Zn SOt. 
0"2123s gaben 0'0715gr C02, 0 '0439g H~O. 
0" 0470 g- verbrauchten 2" 68 c m  :~ O" 09690 n.-Ag NO:I. 

Gefunden: Zn 8"45, C 9"i9, H 2"32, J 70'10/0; berecbnet fiir [(CH?,)3S~2 o 
.ZnJ, i Zn 8"99, C 9"90, H 2'49, J 69"800/0. 

T r i m e t h y l s u l f i n - W i s m u t - j o d i d .  

1 Mol B i J  3 w u r d e  mit  der me thy l a lkoho l i s chen  LBsung  

von  1 Mol T r ime thy l su l f i n jod id  eine \Voche  am YVasserbade 

erhitzt.  Die Reak t ion  g ing  sehr  l angsam.  Immerh in  v e r s c h w a n d  

der gr6Bere Tei i  des Bi Ja- Daftir trat  ein l euc h t e nd  rotes  Salz  

auf, we lches  v o n  Bi Ja du t ch  A b s c h w e m m e n  g e t r e n n t  w u r d e .  
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E s  wa r  unl6s l ich  in W a s s e r  und  Methy la lkoho l  u n d  schmilz~ 

bis 290 ~ nicht .  Die A n a l y s e  w u r d e  wie beim Bromid  aus -  

geffihrt.  

0-0824g verbrauchten 4"25 cm "~ 0" 09772 n.-Ag NO 3 und gaben 0"0236g 
Bi~O 3 �9 

Gefunden: Bi 25"7, J 64'0; bereehnet fiir (CH)3SBiJ ~ Bi 26"23, J 64"03 %. 

E ine  V e r b i n d u n g  v ~  Tr ime thy l su l f in jod id  u n d  W i s m u t -  

chlorid ist von  V a n i n o  u n d  ~ I u s s g n u g  ~ dargeste l l t  worden .  

1 Ber., 50, 23 (1917). 


